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Process for reducing bubble formation during homogenizing, conditioning or 
molding of glass melts comprises increasing the oxygen absorption by redox 
reactions and decreasing the water content of the melt 
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Abstract of DE10138108 

Bubble formation during homogenizing, conditioning or molding of glass melts is reduced by increasing 
" oxygen absorption by redox reactions and decreasing water content of melt so that oxygen absorption 
during homogenizing, conditioning or molding is higher than oxygen amount which can form during 
splitting on platinum of water remaining in melt and by hydrogen diffusion into atmosphere. An 
Independent claim is also included for a device for homogenizing, conditioning or molding glass melts. 
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© Verfahren und Vorrichtung zum Herstellen von Glasern 

© Die Erfinduhg betrifft ein Verfahren zur Veminderung 
der Blasenbildung beim Homogenisieren, Konditionieren 
oder Formgeben von Glasschmelzen mit Geraten aus Pla- 
tinmetallen oder deren Legierung an der Grenzschicht 
zwischen Platinmetall und Glasschmelze. 
Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dafc die Sauer- 
stoffabsorption durch Redox-Reaktionen soweit erhoht 
und der Wassergehalt in der Glasschmelze soweit ernied- 
rigt wird, daR die Sauerstoff absorption wahrend der Ho- 
mogenisierung, Konditionierung oder Formgebung h6- 
her 1st, als die Sauerstoffmenge, die sich beim Aufspalten 
am Platinmetall aus dem in der Glasschmelze verbliebe- 
nen Wasser und durch Wasserstoff diffusion in die Atmo- 
sphare bilden kann. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Glasern, wobei zum Homogenisieren, Konditio- 
nieren oder Formgeben Gerate aus Edelmetalien wie zum 
Beispiel Platin, Palladium, Rhodium, Iridium oder deren 
Legierungen verwendet werden. Auf DE 199 39 771 Al 
wird verwiesen. 

[0002] Nach dem LauierprozeB und der Resorption der in 
der Schmelze noch vorhandenen Blasen kann es bei den fol- 
genden Verfahrensschritten wie Homogenisieren, Konditio- 
nieren oder bei der Formgebung zur Neubildung von Blasen 
kommen, wenn fur diese Verfahrensschritte Gerate aus Pla- 
tinmetall zum Einsatz kommen. Diese Blasen entstehen an 
der Grenzschicht zwischen der Glasschmelze und dem Pla- 
tinmetall. 

[0003] Die Blasenbildung ist darauf zuruckzufuhren, daB 
sich Wasscr an den Platinmctallcn aufspaltct und der Was- 
serstoff des Wassers durch das Platin in die Atmosphare dif- 
fundieren kann. Ist der Wasserdampfpartialdruck in der 
Glasschmelze hoher als in der Atmosphare, dann diffundiert 
der Wassersioff aus der Glasschmelze durch das Edelmetall 
in die Atmosphare, wo er mit dem dort vorhandenen Luft- 
sauerstoff wieder Wasser bildet Der in der Glasschmelze 
zurtickbleibende SauerslolT des Wassers bildet 02-Gasbla- 
sen, die sich vom Platin ablosen und als Sekundarblasen in 
Erscheinung treten. In diese sekundaren Sauerstoffblasen 
konnen andere in der Glasschmelze vorhandene Gase ein- 
diffundieren, deren Partialdruck unter eins liegt und die von 
sich aus keine Blasen bilden wiirden. 30 
[0004] Der Bildung von Blasen in der Zwischenschicht 
zwischen der Glasschmelze und dem PlatinmetallgefaB 
kann, entsprechend der US-Patentschrift 5 785 726, durch 
die Erzeugung eines Wasserstoffpartialdruckes in der Atmo- 
sphare um das PlatinmetallgefaB entgegen gewirkt werden. 35 
Der Wassers toffpartialdruck muB ausreichend hoch sein, um 
die Bildung von Blasen in der Zwischenschicht zu verhin- 
dern. Der Wassers toffpartialdruck kann beispielsweise uber 
den Wasserdampfpartialdruck gemessen werden und durch 
Einstellen eines speziellen Wasserdampfdruckes in der At- 
mosphare geregelt werden. 

[0005] Um den WasserstofTpartialdruck beziehungsweise 
den Wasserdampfpartialdruck in der Atmosphare um die 
Platingerate einstellen zu konnen, mussen diese Platinge- 
rate, die zur Homogenisierung, Konditionierung oder Form- 45 
gebung bendtigt werden, mit einer Umhiiliung versehen 
werden. Die Kosten fur diese UrnhuUungen konnen erheb- 
lich sein, da sie fast den gleichen Temperaturen ausgesetzt 
sind wie die der Schmelzaggregate. 

[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 50 
fahren sowie eine Vorrichtung anzugeben, die es erlauben, 
Glaser in PlatinmetallgefaBen zu homogenisieren, konditio- 
nieren oder einer Formgebung zu unterziehen, ohne daB an 
der Zwischenschicht zwischen Glasschmelze und Platinme- 
tall Blasen entstehen und ohne das zur Einstellung einer be- 55 
stimmten Wasserdampfatmosphare in der Umgebung der 
Platingerate diese mit einer Umhiiliung versehen werden 
mussen. 

[0007] Die Erfinder haben erkannt, daB zur Vermeidung 
von Blasen an der Grenzschicht zwischen Glasschmelze und 60 
Platinoberflache auf die Erzeugung einer spezifischen Was- 
serdampfatmosphare in der Umgebung der Platingerate ver- 
zichtet werden kann, wenn es gelingt; zum einen den Was- 
sergehalt der Schmelze moglichst weit herabzusetzen und 
gleichzcitig cine moglichst hohc Saucrstoffabsorption in der 65 
Glasschmelze im Temperaturbereich, in dem die Homogeni- 
sierung, Konditionierung und Formgebung stattfindet, zu er- 
zeugen. 
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[0008] Der Wassergehali in der Glasschmelze muB so weit 
abgesenkt werden, daB der sich dann noch bildende Sauer- 
stoff in der Zwischenschicht zwischen dem Edelmetall der 
GefaRwand und der Glasschmelze von dem in der Glas- 
5 schmelze befindlichen Redox-Lautermittel absorbieri. wird. 
[0009] Die in der Glasschmelze tolerable Wassermenge 
kann dabei um so hoher sein, jc hoher die Sauerstoffabsorp- 
lion der Glasschmelze ist. 

[0010] Zur ErhGhung der SaucrstolYab sorption werden er- 
10 findungsgemaB Hochtemperatur- Redox-Lautermittel einge- 
setzt, deren Maximum der Sauerstoffabgabe bei oder vor- 
zugsweise oberhalb der fur die Blasenbildung am Platin kri- 
tischen Temperatur liegt. Diese kritische Temperatur liegt 
aus Stabilitatsgrunden bei reinen Platinbauteilen unterhalb' 
15 von 1550°C und bei Platin-Legierungen unterhalb von 
1700°C. Die Sauers toff absorption swirkung dieser Hoch- 
temperatur-Redox-Lautermutel isi um so groBer, je weiter 
die Lautcrtcmpcratur iibcr der B lasc n bildung si cmpcratur 
am Platin liegt. Ein Maximum an SjucrslolTuhsorplion bei 
20 der Blasenbildungsternperalur am Plaiin wird dann erzielt, 
wenn das Redoxgleichgewichl des ITochiemperaiur-Rcdox- 
Lautermittels bei der Lautertempcraiur wcilgchcnd auf der 
reduzierten Seite und bei der Blasenbildungsternperalur auf 
der oxidierten Seite liegt. Dies laBl sich nur crrcichcn, wenn 
die Lauterlemperatur deutlich uber der krittsciicn Blascnbil- 
dungstemperatur liegt. 

[0011] Als Redox-Lautermittel werden bcim Glasschmel- 
zen ublicherweise Antimon- oder Arsen-Oxid eingesetzt 
Beide Redox-Lautermittel haben jedoch den Nachteil, daB 
sie toxisch sind und daher aus Griinden des Umweltschutzes 
nicht verwendet werden sollten. 

[0012] Die maximale Sauerstoffabgabe liegt beim Sb^Os 
bei etwa 1200°C und die maximale Saucrstoffabsorption so- 
mit deutlich unterhalb 1200°C. Das Redox-Lautermittel 
Sb20s ist somit zur Vermeidung von Blasen am Platin unge- 
eignet. 

[0013] Beim AS2O5 liegt das Maximum der Sauerstoffab- 
gabe zwischen 1450 und 1550°C. Bei hochschmelzenden 
Glasern findetdie Lauterung mit AS2O5 zwischen 1550 und 
40 1650°C statt. Das wahrend der Lauterung zum Teil redu- 
zierte Arsen-Oxid besitzt unterhalb 1500°C eine erhohte 
Sauerstoff absorption und tragt dadurch zu einer Verringe- 
rung der Blasenbildung am Platin bei. Wenn der Wasserge- 
halt in der Glasschmelze durch zusatzliche MaBnahnien je- 
doch nicht extrem emiedrigt wird, kann eine Blasenbildung 
am Platin durch die Sauerstoffabsorption des AS2O5 nicht 
vollstandig vermieden werden. 

[0014] Als Hochtemperatur-Redox-LautermiiteL deren 
Maximum der SauerstofTabgabe bei oder vorzugsweise 
oberhalb der fur die Blasenbildung am Platin kritischen 
Temperatur liegt, konnen beispielsweise folgende Redox- 
Verbindungen eingesetzt werden: Ce02, FeaOs, Sn02» ZnO, 
T1O2, V 2 0 5 , M0O3, WO3, Bi 2 0 5 , P1O2, Sm 2 0 3 , ND2O5, 
EU2O3, Tb02, und/oder Yb 2 03. Das Maximum der Sauer- 
stofTabgabe von Ce02 liegt oberhalb 1500° C von den ubri- 
gen Verbindungen sogar oberhalb 1650°C. 
[0015] Um eine moglichst hohe Sauerstoffabsorption im 
Temperaturbereich der Blasenbildung am Pladn mit diesen 
Verbindungen zu erhalten, muB die Glas schmelze beim Ein- 
schmelzen und/oder Lautern auf Temperaturen oberhalb von 
1650°C, vorzugsweise auf Temperaturen zwischen 1650°C 
und 2000°C erhitzt werden. 

[0016] Mit Hegeln aus Platin beziehungsweise Platinle- 
gierungen lassen sich jedoch nur Schmelztemperaturen von 
maximal 1500 bis 1700°C und mit Ticgcln aus Fcucrfcstma- 
teri alien von maximal 1650°C im Dauerbetrieb erreichen. 
[0017] Eine bevorzugte Van ante der Erfindung ist es da- 
her, das Einschmelzen und/oder Lautern der Glasschmelze 
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in einem Skull-Tiegel durchzufuhren. Vorzugsweise wird 
die Glasschmelze in dem Skull-Tiegel nut Hilfe von Hoch- 
frequenz beheizt. Mit Hilfe dieser Vorrichtung ist es mog- 
lich Temperaturen von uber 2500°C zu erreichen. Mit stei- 
gender Temperatur nimmt jedoch die Gefahr der Verdamp- 
fung von Glasbestandteilen und der Energieverlust durch 
Waremeabfuhr zu. Vorzugsweise wird daher die Glas- 
schmelze beim Einschmelzen und/oder Lautern nur auf 
Temperaturen zwischen 1650 und 2000°C aufgeheizt. Falls 
nach dem Einschmelzen noch eine Lauterung notig ist, 
sollte die Lautertemperatur uber der Einschmelztemperatur 
liegen. Die Glasschmelzen mit den Hochtemperatur-Lauter- 
mitteln, die bei uber 1650°C eingeschmolzen und/oder ge- 
lautert werden, besitzen im Temperat.urbereich unterhalb 
1550°C, bei dem die Homogenisierung, Konditionierung 
oder Formgebung stattfindet, eine sehr hohe Sauerstoffab- 
sorption und zusatzlich einen deutlich verringerten Wasser- 
gehalt, so daB die Blascnbildung am Platin weitgehend oder 
voilstandig unterbunden wird. 

[0018] Die in der Glasschmelze benotigte Sauerstoffab- 
sorption ist abhangig von der in der Glasschmelze noch vor- 
handenen Wasserkonzentration. Durch eine Reihe von MaB- 
nahmen laBt sich die Wasserkonzentration vor und wahrend 
dem Einschmelzen oder Lautem verringem. 
[0019] Eine Erniedrigung des Wassergehaltes kann berei ts 
erreicht werden, wenn moglichst wasserarme Rohstoffe 
zum Einsatz kommen. Dadurch wird verhindert, daB gro- 
Bere Mengen an Wasser in die Glasschmelze eingetragen 
werden. Daruber hinaus kann das Gemenge vor dem Einsatz 
einem Trocknungsvorgang unterzogen werden. 
[0020] Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die Glasschmelze 
keiner Ol- oder Gasfeuerung ausgesetzt wird, da bei deren 
Verbrennung neben C0 2 auch H 2 0 erzeugt wird, das in die 
Glasschmelze uber die Oberflache eindiffundiert. Eine Be- 
heizung der Glasschmelze uber Elektroden oder eine induk- 
tiV beheizte Glasschmelze in einem Platintiegel weisen ei- 
nen deutlich geringeren Wassergehalt der Glasschmelze auf. 
[0021] Das trotz der genannten MaBnahmen in die Glas- 
schmelze gelangte Wasser kann durch spezieile MaBnahmen 
nachtraglich wieder aus der Glasschmelze entfernt werden. 
Der Wassergehalt einer Glasschmelze kann durch Zugabe 
von Chloriden verringert werden. Das Wasser der Glas- 
schmelze bildet mit dem Chlor des Chlorids HC1, das ent- 
weicht. Die Loslichkeit der Chloride in der Glasschmelze 
und damit auch die Erniedrigung des Wassergehaltes der 
Glasschmelze ist jedoch beschrankt. 

[0022] Es hat sich gezeigt, daB durch die Kombination aus 
Vermeidung von Wassereintrag in die Schmeize, Wasseraus- 
trag durch Chloride, Hochtemperatur-Redox-Lautermittel 
und Hochtemperaturschmelze die Blasenbildung am Platin 
stark vermindert oder voilstandig unterdriickt werden kann. 
Konnen die Glaser keiner Hochtemperatur-Schmelze unter- 
zogen werden oder reichen die genannten MaBnahmen - 
Reduktion des Wassergehaltes - in der Schmeize nicht aus, 
urn die Blasenbildung am Platin weit genug zu reduzieren, 
dann kann der Wassergehalt von Glasern durch Einleiten 
von Gasen wie zum Beispiel Sauerstoff, Luft, Stickstoff 
Oder Argon weiter reduziert werden. 

[0023] Versuche haben jedoch gezeigt, daB die Dauer der 
Wasserextraktion mit 0 2 -Gas sehr rasch ansteigt, je niedri- 
ger der Wassergehalt der Glasschmelze wird. Mit diesem 
Verfahren ist in den meisten Fallen wegen der extrem iangen 
Extraktionszeiten eine sehr niedrige Wasserkonzentration 
der Glasschmelze nur in einem diskontinuierlichen ProzeB 
zu erreichen. Bcim Entwasscrn der Glasschmelze mit O2- 
Gas oder Inertgasen baut sich in den Gasblasen durch das 
Eindiffundieren von H 2 0 aus der Glasschmelze ein H 2 0- 
Partialdruck auf, der dem weiteren Eindiffundieren von H 2 0 



aus der Glasschmelze entgegenwirkt. Dieser Etfekt macht 
sich urn so starker bemerkbar, je geringer der Wasserpartial- 
druck der Schmeize wird. Es wurde erkannt, daB die in der 
Schmelztechnik bekannten Verfahren zur Erniedrigung des 
5 Wassergehaltes der Schmeize, wie wasserarmes Gemenge, 
Zugabe von Chloriden oder auch die Einleitung von inerten 
Gasen wie oder Argon, oder von 0 2 in den meisten Fal- 
len alieine nicht ausreichen, urn eine Blasenbildung am Pla- 
tin oder an Platinlegierungen zu vermeiden. 
10 [0024] Es hat sich gezeigt, daB durch das Einleiten von 
Cl 2 -Gas in die heiBe Glasschmelze der Wassergehalt in der 
Glasschmelze so weit herabgesetzt werden kann, daB eine 
Blasenbildung in der Zwischenschicht zwischen Platinme- ^ 
tall und Glasschmelze venmeden wird. ^ 
15 [0025] Beim Entwassern der Glasschmelze nut Cl 2 -Gas 
findet in den Cb-Gasblasen mit dem eindiffundierten Was- 
ser aus der Glasschmelze eine chemische Reaktion statt. 
Aus Cl 2 und H9O bildet sich HC1 und O2. Jc hohcr die Tcm- 
peratur'der Gase isU je weiter verschiebt sich das Gleichge- 
20 wicht auf die Seite von HC1. Dadurch bleibt der H 2 OParti- 
aldruck in den Cl 2 -Gasblasen stets niedrig beziehungsweise 
das H 2 0-Partialdruckgefalle zwischen Glasschmelze und 
Cl 2 -Glasblasen hoch. 

[0026] Obwohl durch die Einleitung von Cl 2 -Gas die Aus- 
25 ireibung des Wassers aus der Schmeize deutlich beschleu- 
nigt wird, ist es bisher jedoch noch nicht gelungen, Cl 2 -Gas 
in groBtechnische Wannen einzufuhren. 
[0027] Das Einleiten von Gasen in Glasschmelzwannen 
ist generell bekannt. So wird in einigen groBtechnischen 
30 Wannen, wie zum Beispiel bei Fernsehglas-Wannen, zur Be- 
einflussung der Glasstromung und zur Verhinderung des 
Durchstromens von Gemenge an der Glasoberflache von der 
Einschmelzwanne in die Lauterwanrie eine Reihe von Bubb- 
ling-Diisen zum Einleiten von Gasen in den Boden einge- 
baut Bei den Gasen handelt es sich meist urn Cb-Gas. Der 
Einbau der Dusen ist in diesen Fallen unkritisch, da weder 
die Glaser noch die verwendeten Gase aggressiv sind. Die 
zur Beeinflussung der Stromung eingesetzten Dusen und 
verwendeten Gase sind nicht geeignet, den Wassergehalt der 
40 Glaser in nennenswerter Weise zu reduzieren. 

[0028] Grundsatzlich konnen zum Einleiten von Cl 2 -Gas 
in die Glasschmelze Rohre aus Kieselglas verwendet wer- 
den. Die Praxis hat jedoch gezeigt, daB die Kieselglasrohre 
von der Glasschmelze, insbesondere bei aggressiven Gla- 
45 sern, rasch unter Bildung von Schlieren aufgelost werden. 
[0029] Versuche haben weiterhin gezeigt, daB auch Rohre 
aus Pt ungeeignet sind fur das Einleiten von Cl 2 -Gas in die 
heiBe Glasschmelze. In der heiBen Glasschmelze wird das Pt 
von dem Cb-Gas so stark angegrififen, daB es sich bereits 
50 nach wenigen Tagen voilstandig in der Glasschmelze aus- 
lost und die Glasschmelze durch das eingetragene Platin m 
unzulassiger Weise verunreinigt. 

[0030] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB 
das Austreiben von Wasser aus der Glasschmelze darm kon- 
55 tinuierlich betrieben werden kann, wenn es geUngt, Cl 2 -Gas 
in eine Wanne einzuleiten, da durch das Einleiten von Cl 2 - 
Gas die Zeit, die zum Austreiben von H 2 0 aus der Glas- 
schmelze benotigt wird, deudich verkurzt werden kann. 
[0031] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch ge- 
60 lost daB in die heiBe Glasschmelze trockenes Cl 2 -Gas ein- 
geleitet wird, wobei das Ci 2 -Gas durch ein oder mehrere 
Gaseinleitungsrohre eingeleitet wird, die aus einem inneren 
Rohr zum Einleiten von Gas und einem das innere Rohr urn- 
gebenden KUhbnantel besteht und mit Hilfe des Kuhlman- 
65 tcls die Temperatur des inneren Rohrcs unterhalb cincr kriti- 
schen Temperatur gehalten wird, oberhalb der das Matenal 
des inneren Rohres mit dem Chlorgas reagieren wurde. Da- 
riibrer hinaus muB das auBere Rohr bis zur Spitze des inne- 
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ren Rohres reichen. 

[0032] Es wurde gefunden, daB der Pt-Angriff durch das 
Cl2-Gas weitgehend unterbunden werden kann, wenn das 
Pt-Rohr eine hestimmte kritische Temperatur nicht iiber- 
steigl. Die Platin auflosung nimmt oberhalb 250°C stark zu. 5 
Die Platintemperatur sollte daher 250°C nicht uberschreiten 
und vorzugsweise unter 100°C liegen. 
[0033] ErfindungsgemaB wird das dadurch erreicht, daB 
das Pt-Rohr, durch daB das Ci 2 -Gas in die Glasschmelze ein- 
geleitet wird, von einem Kuhlmantel umgeben ist, mit des- 10 
sen Hilfe die Temperatur des gasleitenden Pt-Rohres unter 
der kritischen Temperatur der Platin auflosung gehalten 
wird. Der Kuhlmantel selbst. kann beispielsweise ebenfalls 
aus Platin bestehen. 

[0034] Nach einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin- 15 
dung bestehen die gekiihlten Kontaktflachen aus einem ge- 
gen Cb-Gas nicht bestandigen Konstruktionswerkstoff, der 
mit cincr gcgcn Cb-Gas bci den hcrrschcndcn Tcmpcraturcn 
chemisch bestandigen Schicht uberzogen ist. Die Schicht 
kann zum Beispiel aus einer dunnen Pt- Schicht oder einer 20 
Platin-Legierung bestehen, die auf den Konstruktionswerk- 
stoff aufgetragen wird. 

[0035] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform besteht 
darin, daB die gekiihlten Kontaktflachen aus einem gegen 
CVGas nicht bestandigen KonsLrukLionswerkstofT besteht, 25 
der mit einem hochfluorhaltigen KunststofF beschichtet ist. 
Durch die Kiihlung ist gewahrleistet, daB die Zersetzungs- 
temperatur des Kunststoffs nicht uberschritten wird. Der flu- 
orhaltige Kunststoff wird von dem Ch-Gas nicht angegrif- 
fen. Durch die Kiihlung sollten die mit fluorhaltigen Kunst- 30 
stoff uberzogenen Konstruktionsmaterialien auf Temperatu- 
ren unterhalb von 400°C, vorzugsweise unterhalb 300°C ge- 
halten werden. 

[0036] Bei einer praktischen Ausfuhrung kann das Gas- 
einleitungsrohr rnit Kuhlmantel von oben in die Glas- 35 
schrnelze eingefiihrt werden. In diesem Fall muB nicht nur 
die Oberflache des inneren Rohres, die mit dem Cl^Gas in 
Beriihrung kommt, sondem auch die auBere Flache des au- 
Beren Rohres des Kuhlmantels gegen den C^-AngrifF be- 
standig sein, da auch die AuBenseite des Kiihlmantels mit 40 
dem aufsteigenden Cl^Gas in Bcriilirung korrtmen kann. 
Das Kiihlmedium, zum Beispiel Wasser, kuhlt nicht our das 
innere Pt-Rohr, durch das das C^-Gas in die heiBe Schrnelze 
eingeleitet wird, sondern auch das auBere Rohr des Kiihl- 
mantels. In der heiBen Glasschmelze bildet sich auf dem 45 
AuBen mantel eine diinne Glasschicht, die die AuBenseite 
vor deh aufsteigenden Ch-Gasblasen zusatzlich schutzt. Au- 
Berhalb der Schrnelze ist die AuBenseite jedoch dem aufstei- 
genden Cb-Gasangriff ausgesetzt. 

[0037] Wird das Gaseinleitungsrohr von oben in die 50 
Schrnelze eingefuhrt, dann konnen das innere Rohr und der 
Kuhlmantel aus Platin beziehungsweise einer Platinlegie- 
rung oder einem Konstruktionswerkstoff bestehen, der auf 
der Innenseite des inneren Rohres und auf der AuBenseite 
des Kuhlmantels mit Platin beziehungsweise einer Piatinle- 55 
gierung oder einem fluorhaltigen Kunststoff beschichtet ist 
Die Einleitung des Cl^Gases von oben in die Glasschmelze 
ist technologisch relativ einfach, sie hat allerdings den 
Nachteil, daB der Glasschmelze durch das gekuhlte Doppel- 
rohr viel Warme entzogen wird. 60 
[0038] Das Einleiten von Gasen durch den Boden des die 
Schrnelze enhaltenden GefaBes war bisher bei aggressiven 
Schmelzen wie zum Beispiel bei Laserglasem aufgrund de- 
ren Korrosionswirkung, die alle bekannten Materi alien zer- 
stort, nicht moglich. Dicsc Problcmatik wird durch die 65 
starke Korrosionswirkung des Cl^Gases noch wesentlich 
verscharft. Die Korrosion und Zerstorung der Gaseinlei- 
tungsvorrichtung am Boden des SchmelzgefaBes hatte ein 
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Auslaufen der gesamten Schrnelze und den Austria von Cl 2 - 
Gas zur Folge. Damit verbunden ware eine erhebliche Ge- 
fahrdung des Personals sowie eine langfristige TJnterbre- 
chung der Produktion. 

[00391 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform dieser 
Erfindung wird das Cb-Gas von unten in die heiBe Glas- 
schmelze eingeleitet. Da das Glas durch den Kuhlmantel 
einfriert, kann das Gaseinleitrohr auch in ein Loch im Boden 
eingefuhrt werden. Vorzugsweise ragt die Spitze nur wenige 
Zendmeter in die Glasschmelze hinein. Bei Bedarf kann sie 
aber auch weiter in den Boden bereich hineinragen. Die er- 
findungsgemaBe Vorrichtung bewirkt durch eine geeignete 
Kiihlung, daB alle vom Glas unbedeckten Metaliflachen, die 
in Kontakt mit den Gasen kommen konnen, sich nicht uber" 
eine kritische Temperatur erhitzen, bei der die verwendeten 
Metalle von den verwendeten Gasen aufgelost werden. Der 
Kuhlmantel umgibt das Rohr vorzugsweise bis zu der Miin- 
dung. 

[0040] Dadurch, daB der das Rohr umgebende Kuhlman- 
tel stets gekiihlt ist, ist die Oberflache der AuBenseite des 
Kuhlmantels mit einer Glasschicht bedeckt. Der Angriff der 
Glasschmelze an der AuBenseite des Kiihlmantels ist daher 
so gering, daB die Korrosion vemachlassigbar ist. Bei einer 
R-Wanne kann das GaseinlaBrohr mit Kuhlmantel direkt 
eingeschweiBt werden, wenn beide ebenfalls aus Platin be- 
stehen. 

[0041] Als Kiihlmedium fur den Kuhlmantel konnen Gas 
oder ein Gasgemisch, Ol oder ein Olgemisch, Silikonol oder 
ein Silikonolgemisch, insbesondere Wasser oder eine wass- 
rige Losung verwendet, werden. Dieses Kiihlmedium ist 
wirtschaftlich und umweltfreundlich. 
[00421 Das Material der Kontaktflachen der Vorrichtung 
besteht bei der Erfindung bevorzugt aus Platin oder einer 
Legierung von Platin. Die Kontaktflachen kommen mit dem 
Chlorgas unbedeckt in Kontakt. Mit diesem Material wer- 
den besonders gute Ergebnisse erzielt. 
[0043] Das Chlor-Gas wird mittels der erftndungsgema- 
Ben Vorrichtung bevorzugt in den Hnschmelzteil oder Lau- 
terteil der Glasschmelzwanne eingeleitet. 
[0044] Die Erfindung stellt eine Vorrichtung zur Verfii- 
gung, mit der das aggressive C^-Gas iiber langere Zeit in 
heiBe Glasschmelzen sicher eingeleitet werden kann, ohne 
daB es zu einer Beschadigung oder Auflosung der \forrich- 
tung durch das aggressive Gas kommt. 
[0045] Durch das Einleiten von C^-Gas kann der Wasser- 
gehalt der Glasschmelze so weit herabgesetzt werden, daB 
eine Blasenbildung am Platin vollstandig unterbunden wird. 
Die Abnahme des Wassergehaltes der Glasschmelze ist ab- 
hangig von der Dauer der Ci2-Gaseinleitung. Durch den 
Einsatz von Hochtemperatur-Redox-L^uterrriittel kann die 
Dauer der Gaseinleitung verkiirzt werden. 
[00461 Die Erfindung ist anhand der Zeichnung sowie an- 
hand von 23 Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert 

Beispiel 1 

[0047] Ein Alumosilikatgias der Zusammensetzung (in 
Gew.-%): 

UCh: 3.75; Na 2 Q: 0,50; MgO: 0^50; A1 2 0 3 : 22,00; SiCV 
65,00; TiOi: 2^0; V 2 <>i: 0,30; ZnO: 1,75; Zr0 2 : 1,70; BaO: 
2,00 und Sn02: 0,09 als Hochtemr^ramr-Redox-Lautermit- 
tel wurde in einem Zirkonsilikat-Becken eingeschmolzen, in 
einem Skulltiegel mit Hilfe einer Hochfrequenzbeheizung 
auf Temperaturen zwischen 1600°C und 2350°C aufgeheizt 
und gclautcrt, danach in cincm Platinticgcl homogenisiert 
und in einem 1,5 m lan gen Platinablaufrohr konditionierL In 
dem Platinrohr bildeten sich bei niedrigen Lautertemperatu- 
ren von 1600°C deutlich sichtbare Oberflachenblasen, der en 
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Zahl sich mit stei gender Lautertemepratur stark verringerte, 
wie aus Fig. 1 ersichtlich. 

[0048] Die Verminderung der Oberflachenblasen, die auf 
die Blasenhildung am Platin zuruckzufuhren sind, ist zum 
einen auf die Erhohung der Sauerstoffabsorption und zuni 5 
anderen auf die Emiedrigung der Wasserkonzenlration in 
der Glasschmelze zuriickzufuhren. 

Bei spiel 2 

10 

[0049] Zur Verminderung der Wasserkonzentration in der. 
Glasschmelze wird in die Glasschmelze Cl 2 -Gas in die 
Schmelze eingeleitet. Die Fig. 2 gibt eine Vorrichtung zuni 
Einleiten von Cl 2 -Gas in die Glasschmelze wieder. 
[0050] Fig. 2 zeigt eine erfindungsgemaBe Vorrichtung 15 
(1), wobei das Reaktionsgas durch das Rohr (2) eingeleitet 
wird. Das Kiihlmedium wird in den Kuhlmantel (3) einge- 
leitet (4) und ausgcfuhrt (5). Der Kuhlmantel (3) umgibt das 
Rohr (2) bevorzugt bis zu dessen Mundung (2a). 
[0051] Fig. 3 zeigt die erfindungsgemaBe Vorrichtung (1), 20 
wobei das Gas in der Reinigungs- und Trocknungsstufe von 
unten in die Schmelze (6) eingeleitet wird. Fur die Schmelze 
(6) wird Glas vom Einschmelzen zugeleitet (7) und zur Wei- 
terverarbeitung abgefiihrt (8). Die Vorrichtung (1) wird dazu 
gasdicht in eine Aussparung (9) im Boden (10) der Reini- 25 
gungs- und Trocknungsstufe eingepaBt und bei Bedarf ein- 
geschweiBt. 

[0052] Fig. 4 zeigt die Reinigungs- und Trocknungsstufe 
wie in Fig. 3 mit dem Unterschied, daB bei der erfindungs- 
gemaBen Vorrichtung (1) das Gas von oben in die Schmelze 30 
(6) eingeleitet wird. Dazu taucht die Vorrichtung (1) von 
oben bis knapp oberhalb des Tiegelbodens (10) in die 
Schmelze (6) ein. 

[0053] Die Ausfuhrungsvariante gemaB Fig. 4 wird vor- 
zugsweise dort angewandt, wo eine bestehende Anlage 35 
nachtraglich urn eine Gaseinleitungsvorrichtung erganzt 
werden muB. Da die gekuhlten Flachen, die Kontakt mit der 
Glasschmelze haben, deutlich groBer sind als in Fig. 2, ist in 
diesem Fall auch der Warmeentzug aus der Schmelze star- 
ker. Dies muB durch eine entsprechend starkere Beheizung 40 
der Schmelze kompensiert werden. In Fig. 4 ist auch die 
Cl 2 -Gas-Zufuhrung (12) dargestellt. 

[0054] In Fig. 5 ist eine Schmelzeinheit dargestellt, bei 
welcher das Einschmelzen des Glases mit Hilfe eines Hoch- 
frequenz(18)-beheizten Skulltiegels erfolgt (15), der zwi- 45 
schen der Gemengeeinlage und dem Glasauslauf eine 
Brucke aus wassergekuhlten Metallrohren (19) enthalt. Dem 
Einschmelzbecken folgt eine Trocknungseinheit (16), in der 
die Glasschmelze durch Einleiten von Cb-Gas getrocknet 
wird. Im folgenden Lauterbecken (17), das ebenfalls wie das 50 
Einschmelzbecken aus einem Hochfrequenz-beheizten 
Skulltiegel besteht, wird die Schmelze, die ein Hochtempe- 
ratur-Redox-Lautermittel, wie zum Beispiei Sn02, enthalt, 
auf eine moglichst hohe Lautertemperatur von iiber 1650°C 
(zum Beispiei auf 1850°C) aufgeheizt. Bei der hohen Lau- 55 
tertemperatur erhalt die Glasschmelze ein hones Sauerstoff- 
absorptions-Potential fiir Temperaturen unter 1600°C. 
[0055] Eine so behandelte Glasschmelze bildet beim Ho- 
mogenisieren oder Konditionieren in Platingeraten nur sehr 
wenige bis keine Blasen an Platinteilen. 60 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Verminderung der Blasenbildung 
bcim Homogcnisicrcn, Konditionieren odcr Formgc- 65 
ben von Glasschmelzen mit Geraten aus Platinmetallen 
oder deren Legierungen an der Grenzschicht zwischen 
Platinmetall und Glasschmelze, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB die Sauerstoffabsorption durch Redox- 
Reaktionen soweit erhoht und der Wassergehalt in der 
Glasschmelze soweit emiedrigt wird, daB die Sauer- 
stoffabsorption wahrendder Homogenisierung, Kondi- 
tionierung oder Formgebung hoher ist, als die Sauer- 
stoffmenge, die sich beim Aufspalten am Platinmetall 
aus dem in der Glasschmelze verbliebenen Wasser und 
durch WasserstoffdirYusion in die Atmosphare bilden 
kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Erhohung der Sauerstoffabsorption Redox- 
Lautennittel verwedet werden, deren Maximum der 
Sauerstoffabgabe bei oder oberhalb der Homogenisie- 
rungs-, Konditionierungs- oder Formgebungs-Tempe- - 
ratur Uegt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Redox-Lautermittel 
Hochtcmpcratur-Rcdox-Lautcrmittcl wie Sn(>?, Cc02, 
Fe,0 3 , ZnO, Ti0 2 , V 2 0 5 , M0O3, W0 3 , Bi 2 O s , PrOa, 
Sm 2 0 3 , Nb 2 0 5 . Eu 2 0 3 , Tb0 2 , und/oder Yb 2 0 3 zugege- 
ben werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt in der 
Glasschmelze soweit herabgesetzt wird, daB eine Bla- 
senbildung in der Grenzschicht zwischen Glas- 
schmelze und Platinmetall bei der Homogenisierung, 
Konditionierung oder Formgebung vermieden wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Verminderung des Wassergehaltes der 
Glasschmelze wasserarmes Gemenge eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 4 und 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Gemenge vorgetrocknet wird. 

7. Verfaliren nach einem der Anspruche 4 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB Halogenide zugegeben wer- 
den. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor oder wahrend der Lau- 
terung mit Oa-Gas oder Inertgas wie zum Beispiei N 2 
oder AR-Gas bebubbelt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 4 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Wassergehalt in der Glasschmelze 
durch Einleiten von Cl 2 -Gas emiedrigt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch Hochtemperaturschmelzen und/ 
oder Hochtemeperaturlautern der Wassergehalt der 
Glasschmelze emiedrigt und die Sauerstoffabsorption 
erhoht wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Lautertemperatur deutlich iiber, 
vorzugsweise 300 bis 500°C, der Homogenisierungs-, 
Konditionierungs- oder Formgebungs-Temperatur, 
liegt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Einschmelzen und/oder Lautern 
oberhalb 1650°C, vorzugsweise zwischen 1650 und 
1900°C erfolgt 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Einschmelzen und/oder Lautern 
mit Hilfe von Hochfrequenzbeheizung in einem Skull- 
Tiegel erfolgt. 

14. Vorrichtung zum Homogenisieren, Kondiuonieren 
oder Formgeben von Glasern 

14.1 mit einem GefaB zum Aufnehmen einer 
Glasschmelze; 

14.2 mit cincr odcr mchrcrcn Lcitungcn zum Ein- 
leiten von Cl 2 -Gas in die Schmelze; 

14.3 die einzeine Leitung umfaBt ein inneres Rohr 
zum Fuhren des Stromes von Cl 2 -Gas so wie einen 
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das innere Rohr umgebenden Kuhlmantel; 
14.4 es sind MaBnahmen getroffen, um die Tem- 
peratur des inneren Rohres unterhalb ciner kriti- 
schen Temperatur zu hall en, bei der das Material 
des inneren Rohres mit dem Cb-(3as reagiert. 5 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kuhlmantel das innere Rohr bis zu 
dessen Miindung umgibt. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Kuhlmedium fiir den Kuhl- 10 
mantel Gas oder ein Gasgemisch, Ol oder ein Olge- 
misch, Silikonol oder ein Silkonolgemisch, Wasser 
oder eine wassrige Losung ist. 

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Material der mit dem 15 
einzuleitenden Gas in Kontakt stebenden Flachen der 
Vorrichtung aus Platin oder einer Legierung mit Plalin 
bcstcht bczichungswcisc aus cincm Mctall bcstcht, daB 
mit Platin oder einer Pt-Legierung beschichtet ist. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 20 
zeichnet, daB das Material der mit dem einzuleitenden 
Gas in Kontakt stehenden Flachen der Vorrichtung 
durch den Kuhlmantel auf eine Temperatur unter 
250°C, vorzugsweise unter 100°C gehalten wird. 

19. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 16, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB das Material der mit dem 
einzuleitenden Gas in Kontakt stebenden Flachen der 
Vorrichtung mit einem fluorhaltigen Kunststoff be- 
schichtet ist 

20. Vorrichtung nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB das Material der mit dem einzuleitenden 
Gas in Kontakt stehenden Flachen der Vorrichtung 
durch den Kuhlmantel auf eine Temperatur unter 
400°C, vorzugsweise unter 300°C gehalten wird. 

21. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 20, 35 
dadurch gekennzeichnet, daB der das innere Rohr um- 
gebende Kuhlmantel aus einem Nicht-Edelmetall wie 
zum Beispiel Stahl besteht. 

22. Vorrichtung nach den Anspriichen 14 und 21, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Entwasserung der Glas- 40 
schmelze durch Q^-Cjas vor oder wahrend der Laute- 
rung, vorzugsweise vor der Lauterung erfolgt. 
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